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論文内容の要旨
本論文では，代表的な無機機能性材料であるぺロプスカイト型酸化物について，ゾ、ル・ゲ、ル法，超急冷法，高圧合
成法といった新しい作製方法を適用し，それによって得られる欠陥構造と電気的性質の関係を論じており，緒論，本
論 5 章，および結論から構成されている。
緒論では，本研究の目的，背景，概要を述べている。
第 1 章では，ゾル・ゲル法によって作製したチタン酸鉛チタン酸マグネシウム固溶体粉末について検討している。
ゾル・ゲル法を用いることによって固溶限界が拡大するとともに，マグネシウムの固溶により酸化物イオン席に空孔
が生じる新たな欠陥構造を電気的性質の変化から明らかにしている。
第 2 章では，多量の陽イオン空孔を含むランタン・チタン系酸化物について検討している。少量のアルミニウムを
添加することによりぺロブスカイト構造の焼結体が作製できることを見出し，この焼結体が酸化物イオン伝導性を示
すことを明らかにしている。さらに，粉末X線構造解析を実施し，酸化物イオン伝導度と空孔の規則配列との聞に強
い相関があることを示している。
第 3 章では，ソ'ル・ゲ、ル法でP作製したチタン酸鉛ーチタン酸ランタン固j容体薄膜について検討している。ゾル・ゲル
法を用いることにより，全組成域でぺロプスカイト構造の薄膜が生成し，陽イオン空孔は無秩序に分布することを示
している。このうち鉛を含まないチタン酸ランタン組成の薄膜のイオン伝導度が第 2 章で示したランタン・チタン・
アルミニウム酸化物焼結体と比較してきわめて低い理由は，この陽イオン空孔の無秩序な分布のためであると結論し
ている。
第 4 章では，反強誘電体である鉛・マグネシウム・タングステン複合ペロプスカイト型酸化物の超急冷と熱処理を
行い，電気的性質の変化を観察している。超急冷によって作製したアモルファス相は常誘電体であり，これの熱処理
により析出したペロプスカイト相は，反強誘電体であることを示している。また，反強誘電体転移温度が低温に移動
している理由については，ペロブスカイト相中でマグネシウムが過剰な欠陥構造が生成しているためと考察してい
る。
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第 5 章では，ビスマス系超伝導体の高圧合成において得られた結晶構造と欠陥構造について検討している。高圧処
理により結晶構造は2201相に変化し，過剰のカルシウムを含んだ酸化ストロンチウム層が欠陥構造として生成するこ
とを明らかにしている。
結論では，得られた結果から，作製方法，欠陥構造，電気的性質の関係について総括している。
論文審査の結果の要旨
ぺロプスカイト構造は，機能性酸化物の最も代表的な結晶構造であり，その電気的性質を精密に制御することはき
わめて重要な課題である。欠陥構造の導入は，電気的性質を制御する有力な方法であり，作製方法一欠陥構造一電気的性
質の相互の関係を明らかにすることが求められている。本論文は，ゾル・ゲル法，超急冷法，高圧合成法といった新
しい作製方法を用いて，通常とは異なる条件で欠陥構造を作製・評価し，電気的性質との関係を検討したもので，主
な成果は次のとおりである。
(1) ゾル・ゲル法を用いることにより，チタン酸鉛へのマグネシウムの固溶量が 3 倍以上増大できることを示して
いる。また，固溶量の増大によって生じる欠陥構造を明らかにしている。
(2) アルミニウムを少量添加することによって陽イオン空孔を含むランタン・チタン系ペロプスカイト型酸化物が
固相法によって作製できることを見出している。また，この系では陽イオン空孔の規則配列度が高くなるにつ
れて，酸化物イオン伝導度が増大することを明らかにしている。
(3) ゾル・ゲル法を用いることにより，陽イオン空孔を含むランタン・チタン系酸化物が薄膜として得られること
を示している。この薄膜の解析から，陽イオン空孔が無秩序に分布するときには，イオン伝導度は低いことを
確認している。
(4) 複合ぺロプスカイト型酸化物の超急冷によってアモルブアス相，その熱処理によって反強誘電体のぺロプスカ
イト相が生成し，焼結体とは異なる欠陥構造と電気的性質を有することを示している。
(5) ビスマス系超伝導体の高圧処理により c 軸長の最も短い結晶相が生成し，常圧合成とは異なる欠陥構造を有す
ることを示している。
このように，本論文では，ゾル・ゲル法，超急冷法，高圧合成法を用いることにより通常の作製方法とは異なる欠
陥構造が得られることを示している。また，新たな欠陥構造の導入や欠陥の規則配列によって電気的性質を制御する
手法を提示している。これにより，工業的に価値の高い成果を得ており，無機材料化学に寄与するところが大きい。
よって，本論文は博士論文として価値あるものと認める。
